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と表せる．ここで，高温部での入力について熱伝導による熱流，Peltier 効果による吸
熱，Joule 発熱を考慮し，出力側では Seebeck 効果による起電力と材料の電気抵抗を考
慮し，式を書き換えると 
 








合の − /の Calnot 効率を表している．このとき，この熱電変換材料の効率を最
大にするを考えると，そのときの最大効率は 
 
   =  -.1 +  / − 10 /	-.1 + 

 / + /10 
 
となる[1.1, 8, 9]．ここで		///は高温部と低温部の温度の平均  + /2である．この熱
電効率の式に出てくる '(/)が，熱電材料の性能指数 (figure of merit) Z として知られ
ており，無次元化のため動作温度 T を乗した ZT が熱電変換材料の性能を定量的に表す
無次元性能指数として広く利用されている．また，そのうちの電子的特性を表す部分で













される ZT を熱電変換材料の性能の指標とし，実用化のためには ZT > 1 (Calnot 効率に
対する 30 %程度[1.10])が目安とされてきた．電子特性に着目した研究において様々な理













なっている[1.2, 10]．1990 年代に入ると MSb3 (M = Co，Rh，Ir)などに代表されるスク















 1997 年に高 power factor が Terasaki らにより発見された層状酸化物 NaxCoO2は p 型熱
電変換材料として特に 700 K 程度の高温環境で高い性能を示すことが報告されており，
近年注目を集めている[1.12, 13]．その結晶構造は実験的に明らかにされており，稜共有
して二次元的に広がる CoO6八面体で構成されている CoO2層の間に Na からなる層が挟
まれ，互いに積層した結晶構造を有しており，x < 1 で Na 層にその割合に応じた Na 空
孔を有している．また，CoO2 層の積層の相対的な位置関係の違いにより，複数の相が
実験により報告されており，x の値により相が 0.5 < x < 0.7 でγ相，0.55 < x < 0.6 でβ相，
0.9 < x < 1.0 でα相と変化することが報告されている[1.14-16]．α相の結晶構造をもつ
NaCoO2及びγ相の結晶構造を持つ Na0.5CoO2の模式図を Fig. 1.1，Fig. 1.2 に示す． 
この層状酸化物の持つ大きい Seebeck 係数や電子伝導度についてはこれまでに様々な
温度域での実験[1.15, 17] や第一原理計算を用いた理論的な実験[1.18-20]など，多様な
研究が行われてきた．その中で CoO2層内の Co がもつ 3d 軌道の電子に強い電子-電子相
関があり，キャリアである正孔の濃度が非常に高く，それがキャリアの移動度の低さを
補い，高電子伝導度を発現させているという機構が報告されている[1.12, 21]．また















Fig. 1.1. α相 NaCoO2の結晶構造 
図は層平行方向に単位格子を 4 倍に積み重ねたもの．角度
の格子定数はα = β = 90，γ =120 の hexagonal 構造である． 
Fig. 1.2. γ相 Na0.5CoO2の結晶構造 
図は層平行方向に単位格子を 4 倍に積み重ねたものを角度の格子












































フォノン熱伝導度に関しては 1950 年代に，おもに Si や Ge の実験値と比較しながら
Klemens [1.38] や Callaway [1.39]らによってフォノンの緩和時間，すなわちフォノンの
自由行程を用いた理論が立てられた．また，Berman は実際の測定を通してフォノン散
乱過程の議論を行い[1.40]，これらの理論は数十 K の低温におけるフォノン熱伝導の様
子をよく説明した．さらに Holland は縦波と横波の両方のフォノンを考慮し，Si と Ge


































子の Boltzmann 方程式から温度勾配と熱流束密度を求め，Fourier の法則に代入すること
で表すことができる[1.35]． 
 












数と近似を通して，以下の Wiedemann-Franz 則が理論的に導かれ[1.35, 48]，電子伝導度
(から電子による熱伝導度)556が評価できる． 
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から，以下の Irving-Kirwood の式[1.53]によりまずは熱流束密度 Jを求める． 
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学法は Ciccotti ら[1.57]が提案し，さらに Evans[1.58]や Gillan と Dixon[1.59]が単純な単




































第 5 章「層の二次元性によるフォノン熱伝導度制御指針」では第 4 章で得られた知見




第 6 章「Na の電荷の影響による CoO2層のひずみがフォノン熱伝導度に及ぼす影響」
では前章までの内容を受け，Na と同程度のイオン半径を持ちながら異なる電荷をもつ
Ca で構成される CaxCoO2 との比較を通じ，構成原子の電荷の変化と，それによる結晶
構造の微視的な変化によるフォノン熱伝導度への影響について考察する． 
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子-修正子法，さらにこれを改良した Gear 法，Verlet 法などがあるが，本研究では五段
階 Gear 法を用いて数値解析を行った． 
Gear 法は予測子-修正子法を基にしている[2.2]．予測子-修正子法は過去数ステップの
情報をもとに，まず次の時刻における値の予測値を求める．Gear 法では，ある時刻\Iか
ら時間差分\経過した時刻\I + \での座標aの予測値をその時刻\I周りで Taylor 展開
を利用することにより，以下の式で予測する． 
 









  <\0 + \ = <\ + \ + X< H ^\I + \l − \I + \ 
 
ここで，Hは用いるの Taylor 展開における微分方程式の階数 kにより，dkr/dtkで表
される関数である．の Taylor 展開の式において過去 step の値を用いて積分値を求め
るとき，それを段階法と呼ぶ．Table 2.1 に本研究で用いた五段階法におけるX<を示す．











k C 0 C 1 C 2 C 3 C 4
1 251/720 1 11/12 1/3 1/24
2 19/120 3/4 1 1/2 1/12



















れた原子間については相互作用を無視して計算を行なうという cut off 距離を設定し，こ























本研究では温度制御には速度 scaling 法と Nosé-Hoover 法[2.4, 5]を用いた．分子動力学
法での温度は統計熱力学の関係から以下の式で表される． 
 
   = dOP∑ z}















れ，Canonical ensemble を実現することが可能になる．ここで熱浴の質量 Qが小さすぎ
ると厳しい温度制御となり自然な温度制御ができず，大きすぎると緩やかな制御となり
収束に時間がかかるため，適切に設定する必要がある． 
























のような摂動項を加えた Newton の運動方程式に基づいて計算される．  
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Table 2.2. 温度制御・圧力制御に用いた仮想質量 
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摂動を与えた方向におけるフォノン熱伝導度は Green-Kubo の式[2.8, 9]において，摂動
を与えた方向の熱流束密度stu65uから以下の式で表される． 
 
  )r = ]OP7 > 〈stu65uAstu65u0〉GAyI  
 
以上の関係より，この式に時間を無限大まで考慮した熱流束密度3の平均〈3〉~を代入し，
フォノン熱伝導度は以下の式で表すことができる [2.10] ． 
 
























































振動の解析を行った．本研究では Na 層のもつ空孔の影響を見るために Na 空孔を持た








































系の全エネルギーを求めた．その際，交換相関相互作用は J. P. Perdew，K. Burke，M. 
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ように Buckingham 型ポテンシャル関数における変数 A，ρ，Cを，酸素とそれぞれの原
子の間について決定した．Na+-O2-，Co3+-O2-，Co4+-O2-について先に別の結晶構造に基づ


















サンブルにて分子動力学計算を様々な温度について行った．温度は 300 K から 1000 K






3.2.6. 動的状態における Na サイトの判別 
 
 Na0.5CoO2では大きく分けて二種類の Na サイトが存在する．一つは上下の Co 層の Co
位置の直上，つまり Co と層平行方向座標（x，y 座標）は同じで z 座標が異なるサイト
であり，もう一つは上下の Co 層を構成する Co 三角格子の重心位置の直上のサイトで




態において Na がこれらのサイトをどのようにとるのかを，各時刻における Na の位置
から調べた．ある時刻における Na の位置から，最も近い Co との距離を求め，その距
離がある長さ以内であればその Na は Co 直上のサイトに存在するとした．この考えは
Na，Co は各層においてそれぞれ平行な同平面内に存在すると仮定している．このとき，
Co の直上に Na が存在すれば，Na と最も近い Co との距離は Na 層の厚みの半分の長さ
となるはずである．本節ではその Co 直上の位置から Na が同一平面内である程度ずれ
ても Co 直上のサイトに存在するとし，Co 直上のサイトの範囲とそれ以外の範囲が同一
平面内で同じ面積となるようにした．Co 直上のサイトの範囲の取り方を模式図として

























Fig. 3.1. Co 直上の Na サイトの範囲の取り方 
層垂直方向から Na0.5CoO2を Co が二次元的に広がる面を見た模式
図を表している．Na，O は示していない．三角格子の交点位置の


































めた最安定結晶構造の格子定数を Table 3.2 に示す． 
 
NaCoO2 Na0.5CoO2
α 相 −2261.86 −2130.15
β相 −2211.37 −2130.16
γ相 −1921.92 −2137.01



























NaCoO2 Na0.5CoO2 Na2O Co3O4
a  [Å] 11.74 11.35 5.43 8.11
b  [Å] 11.74 11.35 5.43 8.11
c  [Å] 15.57 11.17 5.43 8.11
α [deg] 90.00 90.00 90.00 90.00
β  [deg] 90.00 90.00 90.00 90.00
γ  [deg] 120.0 120.0 90.00 90.00
Table 3.2. 第一原理計算により求めた格子定数 
NaxCoO2において格子長は hexagonal に変換したもので，a 軸，b 軸
の長さ及び一つの Co 層中の Co 原子数を揃えてある．NaCoO2の unit 














NaCoO2 Na0.5CoO2 Na2O Co3O4
層平行方向弾性定数C 11 [GPa] 337.36 354.23 97.91 483.15
層垂直方向弾性定数C 33 [GPa] 214.58 105.02 - -
Fig. 3.2. Na0.5CoO2の a 軸方向の弾性定数の決定 




Table 3.3. 弾性定数 
構造の対称性から NaCoO2，Na0.5CoO2では C11 = C22．Na2O，Co3O4
では C11 = C22 = C33． 
27 
 
3.3.4. Co の電荷の決定 
 
NaxCoO2では，x = 1 の場合，Co の電荷は形式電荷ではすべて 3 価と考えることがで
きる．しかし，x < 1 の場合，1 価の Na が減少したため，系の電気的中性を保つように
Co の電荷が増加しそれを補う．第一原理計算では擬ポテンシャル法を用いており電子
の分布は計算によって得られるため，Na0.5CoO2においては Co の電荷を 3 価と 4 価に計
算前に分ける必要はなかった．しかし，古典分子動力学計算を行う際にはポテンシャル
関数を用いて原子間の相互作用を表すため，それぞれの原子の持つ電荷を個別に設定す




理計算で得られた最安定結晶構造において測定し，それぞれの Co が自身の周りの O を
どの程度引き寄せているのかを調べた．それぞれの CoO6 八面体のもつ六つの Co-O 原
子間距離の和をとると，和が 11.43 Å になる Co と 11.42 Å になる Co の二種類が同数
ずつ存在した．本研究ではまず，この二種類を 3 価と 4 価の違いであると判断し，八面
体位置六つの酸素との距離の和がより小さい Co を 4 価の電荷を持つ Co であると判断
した．構造中の Co3+と Co4+の分布の様子を Fig. 3.3 に示す．この図から分かるように
Co3+と Co4+は層平行方向に交互に規則的に配置されることが分かる．この方法は，Na
原子の位置を考慮していない．より正確に Co の電荷を決定する方法としては，Co 周り
に存在する電子数を計測するなどの方法も考えられる．しかし本研究で用いた方法は，
直感的に Co の電荷を振り分ける目安となる方法の一つであると考える．また，Co の電







ける変数 A，ρ，Cを Table 3.4 に示す．また，このポテンシャル変数を用いて格子静力
学法(GULP コード)を用いて再現した構造での格子定数，弾性定数，及びその再現性を




































2- 22764.30 0.1490 43.0
Fig. 3.3. Co3+と Co4+の分布 
層垂直方向から CoO2層を見下ろす．白い球が Co3+，同じ大きさの黒
い球が Co4+，黒く小さい球は O を表す． 











ついては 1.3 %以下の誤差で NaCoO2と Na0.5CoO2を同時に良く再現しており，二元系酸
化物においても結晶構造が異なるにも関わらず，格子定数差 3.1 %以下の良い一致を示




定数の+40 % の誤差は，振幅において 1.18 倍にしかならないため，本研究の目的に於
いては十分満足な一致であるといえる． 
得られたポテンシャル関数のうち，異符号の電荷をもつ原子間のポテンシャル関数の







NaCoO2 Na0.5CoO2 Na2O Co3O4
a  [Å] 11.77 11.50 5.26 8.19
比較 [%] 0.22 1.3 −3.1 0.96
c  [Å] 15.65 11.14 - -
比較 [%] 0.48 -0.28 - -
C 11 [GPa] 479 483 164 375
比較 [%] 42 37 67 -22
C 33 [GPa] 292 72.7 - -
比較 [%] 36 -31 - -
Table 3.5. ポテンシャル関数で再現した格子定数，弾性定数と再現性 
構造対称性から NaCoO2，Na0.5CoO2では a = b，C11 = C22．Na2O，Co3O4で

















決定されたポテンシャルパラメータを用いて NaCoO2 と Na0.5CoO2 で分子動力学計算
を行った．熱平衡状態での原子の運動の様子を Fig. 3.5 に軌跡で示す． 
 
 




(a)                 (b) 
 
 




両材料について 300 K，800 K のいずれの温度においても構造が大きく崩れることな




Fig. 3.5. 熱平衡状態での原子の運動の軌跡 




れた．特に 800 K では Na 層が黒い一本の縞のようにみられるが，これは紙面奥行き方
向に存在する Na 原子のサイト間の移動が現れているためであり，Na が液体のように規
則性なく動いているわけではなく，サイト間を移動している様子が見られた．また，






ここで，空孔を介した Na 原子の移動の見られた Na0.5CoO2について，Na 原子がどの
ように移動していくのかについて，Na の位置の時間推移を解析した．3.2.6 節で述べた
ように，Na0.5CoO2の初期構造では Na が c 軸で Co の直上に位置するものと，層平行面
に広がる Co 三角格子の重心位置の直上に位置するものが同数，50 %ずつ存在する．有
限温度の解析において，Na 原子の移動により，このサイトの取り方がどのように変化
するのかについて調べた．300 K における Co の直上に存在する Na の割合の時間変化を





Fig. 3.6. Na0.5CoO2における Co 直上サイトに存在する Na の割合 
300 K における NTV アンサンブル．温度制御については 50 ps まで
速度 scaling 法，それ以降は Nosé-Hoover 法で行っている． 
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 計算開始時には前述したように Co 直上の Na サイトと Co 三角格子の重心位置の直上
のサイトが同数ずつ存在するため，Fig. 3.6 では Co 直上のサイトに存在する Na の割合
が 50 %である状態から始まっている．分子動力学計算が始まると Na は空孔を介した移
動を開始し，この結果から，主に Co 三角格子の重心直上位置に移動していることが分
かる．また，Na の取るサイトは時間とともに安定せず変化している様子が見られる．
この結果は報告されている Na サイトとは異なる結果であるが，報告されている Na の
サイト位置は 100 K での結果[3.17]である．分子動力学法で計算した各瞬間における Na
の位置は電子線回折実験で得られる平均的な位置とは比較できない．また，本研究では
形式電荷を用いているため，Coulomb 相互作用が大きく見積もられ Na-Co 間の反発が強
まったことが影響した可能性がある．Co 直上位置のサイトに存在する Na のうちで，
Co3+の直上に存在するものと Co4+の直上に存在するものの比を調べた．Co 直上サイト








Fig. 3.7. Na0.5CoO2における Co3+直上サイトに存在する Na の割合 
300 K における NTV アンサンブル．温度制御については 50 ps まで
速度 scaling 法，それ以降は Nosé-Hoover 法で行っている． 
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この結果より，Co 直上のサイトに存在する Na は主に Co4+の直上に存在することが
分かる．これは Na が 300 K の分子動力学計算では主に，より安定な Co 三角格子重心
位置に移動し，その際，より Coulomb 反発の弱い Co3+で主に構成される三角格子の重
心位置を選択し，その他の Na 原子は主に他の Na との反発の少ない Co4+の直上のサイ























温度[K] 300 400 500 600 700 800 900 1000
a  [Å] 23.56 23.58 23.59 23.61 23.63 23.64 23.66 23.68





] 15.11 15.15 15.19 15.24 15.28 15.33 15.37 15.42
温度[K] 300 400 500 600 700 800 900 1000
a  [Å] 22.75 22.75 22.75 22.75 22.76 22.77 22.77 22.78





] 15.03 15.07 15.16 15.21 15.27 15.33 15.40 15.44
Table 3.6. 格子定数と体積の温度依存性 








(b) Na0.5CoO2，層平行方向格子定数 a（上），層垂直方向格子定数 c（下） 
 
Fig. 3.8. 格子定数の温度依存性 




















NaCoO2と Na0.5CoO2の構成原子 Na，Co，O の振動にどのような違いがあるのかにつ
いて，平均自乗変位 (Mean Square Displacement: M. S. D.)を指標として評価した．分子
動力学計算により，300 K において熱平衡状態での原子の運動から解析した NaCoO2と
Na0.5CoO2の平均自乗変位を Fig. 3.9 に示す．この結果から NaCoO2と Na0.5CoO2におい
て，どの原子種も平均自乗変位が時間の増加に伴い上昇していく傾向は見られなかった
ため，どの原子も長期的にみて拡散せずに振動しており，構造が安定に保たれているこ
とが分かる．また，NaCoO2と Na0.5CoO2のどちらの組成においても Na の平均自乗変位
が Co，O に比べて大きかった．これは Na の振動の振幅が大きいことを示しており，他
の原子との結合が比較的弱いためであると考えられる．NaCoO2と Na0.5CoO2で比較する
と，Na0.5CoO2 の平均自乗変位が値の変化が大きく，振動が乱れている様子が見られ，
これは Na 空孔が導入されたことにより，Na の振動だけでなく全体の振動が乱れている
様子を表している．また，Na0.5CoO2の Na の平均自乗変位が非常に大きくなっているが，
これは軌跡でも見られたように Na 原子が空孔を介して移動できることと，Na が他の原
















Fig. 3.9. 空孔の有無による平均自乗変位の比較 





に対し Na と O の平均自乗変位の相関係数は Na0.5CoO2で 0.10 ，NaCoO2で 0.54 であっ








NaCoO2 と Na0.5CoO2 のそれぞれの構成原子の振動についてより詳細に検討するため
原子の振動の振幅の解析を行った．300 K 熱平衡状態における各原子の平均座標を求め，
その位置からの変位の平均を振動の振幅と仮定して Table 3.8 にまとめる．また，高温
時に振動がどのように変化するかを 800 K で比較した．この結果から 300 K よりも高温
時の 800 K で原子の振動は大きくなっていること，また NaCoO2よりも Na0.5CoO2で Co
と O の原子の振動が大きくなっていることが分かる．また，両 Na サイト充填率の両温











300 K 800 K 300 K 800 K
Na 0.137 0.241 - -
Co 0.0727 0.126 0.134 0.226
O 0.0865 0.152 0.138 0.229
NaCoO2 Na0.5CoO2
Table 3.8. 各原子の振幅の平均 [Å] 







Co と O が完全に協調して振動している場合，その原子間距離は変化しない．Table 3.9
に熱平衡状態での Co-O 原子間距離の時間偏差の原子平均を示す．ここで，時間変化に









この結果から時間偏差で表されている Co-O 原子間距離の変化は 3.3.10 節で見られた
Co，O それぞれの自身の振動に比べて小さい．このことは Co と O の振動が協調してい
ることを支持する．また，Na-O 原子間距離が，空孔が導入されることでどの程度変化







この結果より Na-O 間のひずみ率が空孔が導入されることで Co-O 間のひずみ率に比べ




原子間距離 L  [Å] 1.78 1.92
時間偏差 ∆L [Å] 0.0424 0.0502
ひずみ率 ∆L/L [%] 2.38 2.62
NaCoO2 Na0.5CoO2
原子間距離 L  [Å] 2.43 2.92
時間偏差 ∆L [Å] 0.0908 0.184
ひずみ率 ∆L/L [%] 6.31 6.31
Table 3.9. Co-O の平均原子間距離とその時間偏差 
分子動力学法で計算した 300 K における結果． 
Table 3.10. Na-O の平均原子間距離とその時間偏差 at 300 K 
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3.3.12. Co の電荷分布の違いによる振動への影響 
 
 第一原理計算で求めた Na0.5CoO2 の最安定結晶構造における Co-O 原子間距離の結果
から決定した Co の電荷の分布は 3.3.4 節で示したように規則的であった．この Co の規
則的な電荷分布が振動にどのような影響を与えるのかを調べるために，Co の電荷分布
を不規則に配置した場合との比較を行った．Co の電荷分布が不規則な場合のモデルは
どの Co が 3 価をとるのか 4 価を取るのかを乱数を用いてランダムに選択し，各 Co 層
に Co3+と Co4+は同数存在するようにした．初期構造において Na の配置は第一原理計算
により決定した最安定結晶構造と同じである．こうして作成した Co の電荷分布が不規
則な Na0.5CoO2において，分子動力学計算を 300 K において行い，振動の様子を平均自
乗変位を用いて，Co の電荷分布が規則的な場合と比較を行った．Fig. 3.10 に平均自乗
変位の結果を示す． 
Na0.5CoO2の Co の電荷分布が不規則になることで，特に Na の平均自乗変位が大きく
変化していた．これは Co 層の電荷配置の影響を上下の Na の振動が特に大きく受けて
いることを表しており，その不規則な Co の電荷配置により Na の振動が乱されている












(a) 不規則な Co の電荷分布を持つ Na0.5CoO2 
 
 
(b) 規則的な Co の電荷分布を持つ Na0.5CoO2 
 
Fig. 3.10. Co の電荷分布の規則性による平均自乗変位の比較 













1．  第一原理計算からも NaCoO2ではα相が，Na0.5CoO2ではγ相が安定であることが確
認され，実験により報告されている知見と一致した．特に Na0.5CoO2 において，各





3．  Na0.5CoO2において，第一原理計算により決定した最安定結晶構造の Co-O 間距離
から Co のもつ電荷を決定したところ，a 軸に沿って 3 価と 4 価が交互に現れる規
則的な分布を持った．またこの規則性が振動にも影響し，フォノン熱伝導度へも影
響すると考えられる． 
4．  決定した原子間ポテンシャル関数の変数は NaCoO2，Na0.5CoO2だけでなく二元系
酸化物 Na2O，Co3O4の格子定数をも 3.1 %以下の誤差でよく再現した．また弾性定
数についても有用な値を示した．分子動力学法において，高温でも計算は破綻する
ことはなく，基本的な構造を維持したまま原子の振動を解析可能であった． 






6．  熱膨張係数は過去に Na0.75CoO2で報告されている結果と良い一致を示し，本研究
で定めた原子間ポテンシャルがフォノン-フォノン相互作用に影響する非調和部を
再現できていることが確認できた． 
7．  Na 空孔の導入により Na の振動だけでなく Co や O の振動も影響を受けて乱れる
様子が見られた．NaxCoO2は各層が独立ではなく，互いに相互作用して振動してい
ると考えられる． 

















まずは Na サイトに空孔を持たず，Co はすべて 3 価の電荷を一様に持つ NaCoO2と Na
サイトに 50 %密度の空孔を持ち 3 価と 4 価の Co が同数混在し，それらが規則的に分布
する Na0.5CoO2のフォノン熱伝導度の比較を中心に解析を行い，Na 空孔の影響，Co の











層と CoO2層を完全に分けて考え，特に CoO2層についての議論などには単純な Co-O の
二元系酸化物の理論を適応して考えられる場合がある．そこで，NaxCoO2と単純な Na，





















いる方向についての時間平均は 30 W/mK 程度の値を持つことが分かる．この熱流束密
度をもとにフォノン熱伝導度を計算する．本研究では分子動力学法による原子位置の緩
和計算ののち，摂動を与えた計算を 300 ps に相当する 300,000 step 行い，摂動を与えて
からの 50,000 step を熱平衡状態に摂動が加わったことによるエネルギーの揺らぎの緩





摂動の大きさと熱伝導度及びその標準偏差の関係を Fig. 4.2 に示す． 
 










図の Fext > 0.001×1010の領域に見られるように，計算されたフォノン熱伝導度に大き
な変化が見られる．このとき原子の動きは，仮定した線型応答の範囲を超え，物理的な













Fig. 4.2. 摂動の大きさと熱伝導度及びその標準偏差の関係 





Na サイト充填率について，NaxCoO2の x = 1 から x = 0.5 の間でどのように変化するの
かを調べるために，x = 0.875，x = 0.75，x = 0.625 の場合の NaxCoO2のフォノン熱伝導度
を調べた．NaCoO2とNa0.5CoO2では第一原理計算により結晶構造を決定したが，x = 0.875，
x = 0.75，x = 0.625 では NaCoO2や Na0.5CoO2からの Na サイト充填率の変化による比較
を行うために，余計な差異となる要素を極力省き，NaCoO2や Na0.5CoO2の結晶構造をも
とにして結晶構造を決定した．3.3.1 節にも述べたように NaCoO2はα相であり Na0.5CoO2
はγ相であるため，0.5 < x < 1 の間で最安定相が変化すると思われる．組成依存性の評価
の際には NaCoO2，Na0.5CoO2の格子定数，CoO2層の原子配置は維持したまま，各 Na 層
に含まれる Na 個数を変化させ，α相，γ相の両方を作成した．このとき，各 Na 層中で
Na は乱数を用いてランダムに配置した．また，Na の個数の変化に伴い Co3+と Co4+の個
数比が変化するが，Co 原子がどちらの電荷を取るかについても，乱数を用いてランダ




ォノン熱伝導度の平均を取ることで Na 初期配置位置の影響の低減を図った． 
 
 
4.2.3. NaCoO2と Na0.5CoO2の比較 
 
NaCoO2と Na0.5CoO2の比較として，①α相の NaCoO2とγ相の Na0.5CoO2という相の違
い，②Na 層の空孔の物理的な有無の違い，③x = 1 で Co の電荷がすべて 3 価であった
状態から，x = 0.5 で 1 価の Na が半分量失われたことによる電荷補正として Co の電荷




造をもつ Na0.5CoO2 を作成し，フォノン熱伝導度を評価した．②については Na 層のサ
イトに物理的な空孔を持たない Na0.5CoO2を作成し，フォノン熱伝導度を評価した．ま






4.2.4. Na と Na 空孔を平均化した仮想的な Na 層 
 
空孔の物理的な有無の違いの影響を見るために NaCoO2のように Na サイトがすべて
占有された状態の，空孔を持たない Na0.5CoO2を作成した．このとき，Na と Na 空孔を
平均化した仮想的な Na 層を取り扱った．この仮想的な Na 層は，質量，電荷を Na の半
分とし，他原子との二体間相互作用も半分になるように設定した仮想的な原子を
NaCoO2 と同じ個数有する．ここで用いた「半分の Na 原子」は完全に同じ座標に二つ
存在すれば，周りの原子との相互作用は元の Na 原子と周囲の原子との相互作用に定量








Co の電荷の 3 価，4 価の混在の影響を見るために，Co の電荷が混在ない Na0.5CoO2
について解析を試みた．Co の持つ電荷が二種類混在することなく，すべて 3.5 価を一
様にとるモデルを考えた．Co3.5+-O2-の原子間ポテンシャルは，3.3.5節で決定したCo3+-O2-
間相互作用と Co4+-O2-間相互作用をあらわす Buckingham 型ポテンシャル関数の変数を
相加平均することで，Co3.5+-O2-間相互作用として取り扱った．第一原理計算で決定した
Na0.5CoO2 の最安定結晶構造をもとにし，Co の電荷と原子間相互作用のみを変化させ，








それぞれ層状に積み重なるように結晶方位を選び，再度 unit cell を定義しなおし，その
層平行方向，層垂直方向に摂動を与え，フォノン熱伝導度を測定した．それぞれの構造







































の変化の割合として計算した．温度変化は基準となる温度と，そこから 2 %増減，5 %
増減の五点とし，それぞれの温度で分子動力学計算を行い，熱平衡状態での内部エネル
ギーの計算を行った．300 K での定積比熱の計算に 285 K，294 K，300 K，306 K，315 K
の環境で分子動力学計算を行い，それぞれの温度ので内部エネルギーを求め，その温度
























原理計算により求めた Co の持つ規則的な電荷分布の影響を見るために，Co の持つ電荷
をランダムに分布させたモデルにおけるフォノン熱伝導度も計算した．このモデルにお
いて，Co の電荷分布は乱数を用いて決定しランダムであるものの，一つの Co 層内にお





で Co の電荷配置がランダムなモデルでのフォノン熱伝導度とした． 
これら，第一原理計算により求めた最安定結晶構造をもとにした NaCoO2，Na0.5CoO2，
および Co の電荷分布をランダムに配置した Na0.5CoO2 におけるフォノン熱伝導度とそ





















るが，Fig. 4.4 の場合は結晶の不完全性のない NaCoO2でもフォノン熱伝導度の減少が見
られるため，温度上昇により原子の振動が大きくなり，Umklapp 過程 [4.3]により生じ
Fig. 4.4. フォノン熱伝導度の温度依存 
 (a)では空孔を持たない NaCoO2と空孔を持つ Na0.5CoO2の比較









また，Fig. 4.4 の(a)において実験値との比較として Fujita[4.2]らの単結晶における結果
を示した．Fujita らの実験では試料の Na サイトの充填率の記載がなかったが，γ相の構
造であることが報告されており，Na 層はエネルギーの不安定さから Na サイトから原子
が抜けていき，完全結晶の状態では存在が難しいことが確認されている [4.4]ことから，
Na0.5CoO2の結果の比較となると考える． 














いても Na0.5CoO2 のフォノン熱伝導度が NaCoO2 のフォノン熱伝導度より小さくなって
いる．まず，NaCoO2と Na0.5CoO2の変化について，フォノン熱伝導度を気体の分子運動
論から比熱，フォノンの群速度，フォノンの平均自由行程に分けて考え，その影響の解
析を行った．300 K の NaCoO2と規則的な Co の電荷分布を持つ Na0.5CoO2において計算
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おいて，比熱とフォノンの群速度については NaCoO2 と Na0.5CoO2 で大体同じであり，
NaCoO2から Na0.5CoO2へのフォノン熱伝導度の低下は，比熱，フォノンの群速度の変化
ではなく主にフォノンの平均自由行程が低下したためであると考えられる．このことに
ついて従来の研究からは，Na 層に導入された原子空孔の存在により Na の配置がランダ
ムになり，結晶の不完全性によるフォノン散乱が起こり Na 層のフォノンの平均自由行
程が小さくなり，Na 層のフォノン熱伝導度が小さくなったためと考えられているが，
3.3.9 節でも見られたとおり NaxCoO2 は各層が相互作用して振動しており，各層を完全
に独立に考えるのは無理がある． 
そこで，全体のフォノン熱伝導への各原子の振動の寄与を部分熱伝導度という形で評
価した．各原子についての部分熱伝導度と温度との関係を Fig. 4.5 に示す． 
この結果からどちらの材料においてもフォノン熱伝導は Coと O による寄与が大部分
を占めており，Na による寄与はわずかであることが分かった．エネルギー等分配の法
則では，同じ環境下にある全原子は同量のエネルギーを持つとされているので，質量の
関係が O < Na < Co である NaxCoO2では，原子の速度はその逆の Co < Na < O であるは
ずだが，部分熱伝導度はその大小関係を受け継がなかった．このことは固体中では振動
の状態が孤立原子とは大きく異なるためであると考える．実際，NaxCoO2は層状構造を
しており，Na と Co の配位環境は大きく異なる．このことが非常に小さい Na の部分熱
伝導度の原因となっていると考えられる． 
 
C  [J/(K mol)] v  [km/s] l  [Å] κ  [J/m K]
NaCoO2 25.0 1.04 284 41.6
Na0.5CoO2 24.8 0.946 178 20.9
変化率[%] −0.8 −9.18 −37.3 −49.8
Table 4.1. Na 空孔導入時の比熱 C，フォノンの群速度 v，フォノンの
平均自由行程 l の変化 
比熱 C は分子動力学法で計算した 300 K からの温度変化に対する
エネルギー変化から求めた．フォノンの群速度 v は格子静力学法で
求めたフォノンの分散曲線の音響モードの傾きから求めた．フォノ












Fig. 4.5. NaxCoO2部分熱伝導度の温度依存性 











この結果から，Co と O の寄与の比は，どちらの組成においても温度によらずほぼ一
定に保たれることが分かる．これは，前に述べた Co と O の協調振動が原因であると考
えられる．Co と O は協調して振動しているが，Na の振動はこれらとは異なる振動をし
ており，これにより単純に原子の質量から予想される原子の振動の速度では部分熱伝導
度を解釈できないと考えられる．また，Na0.5CoO2においては Na が空孔サイトを介して
移動している様子が見て取れるため，この移動にエネルギーが消費され Na 層内の Na
はそれぞれ異なる振動を持つと考えられる．また，3.3.10 節の各原子の振幅の結果との
比較により，Na0.5CoO2における Co，O の振動大きさは NaCoO2における Co，O の振動







4.3.2. Na サイトの充填率のフォノン熱伝導度に対する影響 
 
NaCoO2から Na0.5CoO2へ Na サイト充填率 x の値が小さくなることでフォノン熱伝導
度が低下している様子が見られたが，0.5 < x < 1 の範囲でフォノン熱伝導度がどのよう
に変化するのかを 4.2.2 節で示した Na の量と Co の電荷分布を変化させた NaCoO2，
Na0.5CoO2 を用いて調べた．それぞれのモデルで計算されたフォノン熱伝導度の結果を
Fig. 4.6 に示す． 
 
 
温度[K] 300 500 650 800 1000
NaCoO2 0.99 1.04 1.08 1.05 1.11
Na0.5CoO2 1.18 0.92 0.89 0.89 0.88
Table 4.2. Co と O の部分熱伝導度の比 
層平行方向の 300 Kにおけるフォノン熱伝導度についてOの








比例関係ではなく，α相，γ相どちらの構造においても x が 1 よりも小さくなった時点で
フォノン熱伝導度は大幅に低下することが分かった．これは x < 1 で規則性が失われた
ことがフォノン熱伝導度に大きく影響したためであると考えられる． 
また，それぞれの結果について部分熱伝導度を Fig. 4.7 に示す．そのときの各組成に





Fig. 4.6. フォノン熱伝導度の Na サイト充填率による比較  
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度．NaxCoO2の










Fig. 4.7. Na サイト充填率の部分熱伝導度の変化 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度．NaxCoO2










よる寄与はどの相，Na サイト充填率においても最小であり，Na の寄与の減少は Na サ
イト充填率の変化に対して比例的ではない，つまり，減少した Na 原子の個数分のフォ
ノンが減少したことにより，全体のフォノン熱伝導度が減少したわけではなく，Na 自










の評価の際には初期構造としてα相に NaCoO2 の最安定結晶構造，γ相に Na0.5CoO2 の最
安定結晶構造を用いて，体積を固定しているため，層の重なり方の違いに加え，それぞ
れの格子定数にも違いがある．それぞれの構造の 300 K における格子定数及び体積を




Na0.5CoO2を作成し，フォノン熱伝導度を計算し，比較した．結果を Table 4.5 に示す． 
 
Naサイト充填率 x 1 0.875 0.75 0.625 0.5
α相 0.99 1.15 1.16 1.22 1.30
γ相 0.85 0.87 0.92 1.01 1.06
Table 4.3. Co の部分熱伝導度と O の部分熱伝導度の比 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度について O の




















法としては Fig. 4.8 のように CoO2層厚みを Co の上部にある O の c 軸座標と下部にあ
る c 軸座標の差で求め，層間距離を 2 つの連続する CoO2層の間にどれだけの距離があ




a  [Å] 23.6 22.7
b  [Å] 20.4 20.0






α相 γ相 α相 γ相
α相の体積で固定 41.6 40.3 4.31 4.60
γ相の体積で固定 60.8 58.2 6.21 6.56
NaCoO2 Na0.5CoO2
Table 4.4. α相，γ相における格子定数と体積の違い 
分子動力学法で計算した 300 K における結果．構造は
orthorhombic であり，計算中で用いている super cell の
サイズである． 
Table 4.5. 体積と相とフォノン熱伝導度[W/mK]の関係 






















α相 γ相 α相 γ相
CoO2層厚み[Å] 1.78 1.84 1.39 1.43
相間変化率
CoO2層間距離[Å] 3.46 3.67 3.85 4.08
相間変化率
層厚み：層間距離 34:66 33:67 27:73 26:74
NaCoO2
3.66 %増加→ ←3.18 %減少
6.04 %増加→ ←5.56 %減少
Na0.5CoO2
Fig. 4.8. CoO2層厚みと層間距離 
Na0.5CoO2の単位格子を層平行方向に 4倍に重ねたものを
層平行方向から見ている． 
Table 4.6. 相の変化による CoO2層厚み，層間距離の変化 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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4.3.4. Na 配置及び Co 電荷分布の規則性による影響 
 
Co の電荷をランダムに振り分けた Na0.5CoO2 では，4.3.1 節で見られたようにもとの
Na0.5CoO2よりもフォノン熱伝導度が低下した．このとき，Co 層の電荷分布の不規則性
の影響を受け，Na のとるサイトの配置も不規則になっている様子が見られた．このこ
とについて，Na サイトの配置と Co の電荷振り分けのどちらのランダムさが原因なのか
を，第一原理計算により決定した Na0.5CoO2 の最安定結晶構造における規則的な Na サ
イト配置，Co 電荷分布をもとに，Co の電荷配置はそのままに Na の初期配置を不規則
に変化したモデルと，Na の初期配置はそのままに Co の電荷を不規則に振り分けたモデ








布が規則的な状態であった Na0.5CoO2 から大きく低下するが，Na 層の初期配置のみを




初期状態と熱平衡状態での，規則的な Na 位置からの距離について Na-Na 二体動径分布
関数を異なるランダム配置を初期構造とする二つの系について Fig. 4.9 に示す．初期状
態では Na はランダムに配置されているので元の規則的な Na0.5CoO2 とは離れた位置に
あるものも多いが，計算が進み，熱平衡状態では元の規則的な Na0.5CoO2 での Na の近
くに，ランダムモデルでも Na が多く集まっていることが分かる．さらに，元の規則的













フォノン熱伝導度[W/mK] 16.5 5.81 6.56 21.2
Na部分熱伝導度[W/mK] 0.257 0.140 0.151 0.488
Co部分熱伝導度[W/mK] 8.27 2.75 3.15 9.49
O部分熱伝導度[W/mK] 8.00 2.92 3.26 11.2
Table 4.7. Na サイト配置，Co 電荷分布を不規則にした場合の影響 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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分かる．この長さは NaCoO2 での Na の原子間距離，つまり Na サイト間距離とほぼ同
じであるため，元の規則的な Na0.5CoO2 における Na サイトの空孔の影響であると考え
られる．さらに，フォノン熱伝導度の低下が見られた Co の電荷分布を変化させた場合












































Fig. 4.9. ランダムに配置した Na の規則配置の初期位置からの距離  
Na0.5CoO2，300 K における結果．初期構造における結果を実線で表
し，熱平衡状態における結果を破線で表す．Na をランダムに配置



























フォノン熱伝導度[W/mK] 14.3 54.2 47.1
Na部分熱伝導度[W/mK] 9.15 - -
Co部分熱伝導度[W/mK] - 28.2 23.0
O部分熱伝導度[W/mK] 5.10 26.0 24.1
Na2O CoO Co3O4
フォノン熱伝導度[W/mK] 14.1 50.4 48.5
Na部分熱伝導度[W/mK] 8.09 - -
Co部分熱伝導度[W/mK] - 26.5 23.5
O部分熱伝導度[W/mK] 6.00 23.9 25.0
Table 4.8. 二元系酸化物におけるフォノン熱伝導度 
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ここで)¼,½はモデル M の層垂直方向のフォノン熱伝導度を表す．この場合，Na2O と
CoO から概算されるフォノン熱伝導度は 300 K において層平行方向で 34.3 W/mK，層垂
直方向で 22.0 W/mK となる．これは一見大体よい一致にみられるが，部分熱伝導度を
考慮するとこれらは一致しているとは言えない．さらに，構造についての違いを考える
と，原子間距離においても，Na0.5CoO2 での最近接 Na-O 間，Co-O 間距離はそれぞれ，
2.61Å ，1.81 Å であるのに対し，二元系酸化物では 2.40 Å ，1.67 Å と，両原子間距離





4.3.6. 空孔のない NaxCoO2を用いた仮想実験 
 
NaCoO2 と Na0.5CoO2 の比較として，空孔の物理的な有無の違いの影響を見るために
Na 層に「半分の Na 原子」を NaCoO2と同数有した，空孔を持たない Na0.5CoO2を作成
した．前章において第一原理計算により決定された Na 層に物理的な空孔を持つ
Na0.5CoO2と，4.2.4 節で作成した Na 層内に物理的な Na 空孔を持たない Na0.5CoO2のフ
ォノン熱伝導度を比較した結果を Table 4.9 に示す． 














4.3.7. Co の電荷の混在のない Na0.5CoO2を用いた仮想実験 
 
Co の電荷が 3 価と 4 価に混在したことによる影響を見るために，Co 層がすべて Co3.5+
で構成された，Co 層に電荷の混在のない Na0.5CoO2を作成することを考えたが，分子動







しかし，4.3.6 節での結果より Co の電荷状態が同じ場合においても，空孔を持つ
Na0.5CoO2 と空孔を持たない仮想的に作成した Na0.5CoO2 は，CoO2 層の状態はまったく
同じであるのにも関わらず，Na 層の物理的な空孔が存在することで，フォノン熱伝導
度に差が生じていることが確認できる．また，空孔を持たない仮想的に作成した
Na0.5CoO2 と，NaCoO2 では，Co の電荷状態に変化があるも関わらず同程度のフォノン
熱伝導度を持つことが分かる．これらのことから，フォノン熱伝導度に影響を与えてい










フォノン熱伝導度[W/mK] 21.2 46.6 43.0
Na部分熱伝導度[W/mK] 0.487 3.36 6.32
Co部分熱伝導度[W/mK] 9.49 21.0 18.4
O部分熱伝導度[W/mK] 11.2 22.2 18.3
Table 4.9. Na 空孔が物理的に存在することによる影響 














3．  NaCoO2 が空孔を持つことで，大きくフォノン熱伝導度は大きく低下し，x の値
が 1 から 0.5 の間では x の値に比例しないフォノン熱伝導度の減少が見られた．Na
の配置規則性が失われることによると考えられる． 
4．  気体の分子運動論に基づいた解析から，Na 空孔導入によるフォノン熱伝導度の
減少は比熱やフォノンの群速度の影響よりも，フォノンの平均自由行程が減少する
ことが大きく影響していることが明らかとなった． 
5．  部分熱伝導度の解析により NaxCoO2ではフォノン熱伝導の大部分は CoO2層によ
り担われていることが分かった． 
6．  Na空孔が導入されることでフォノン熱伝導を主に担っているCoO2層の振動が影
響を受けてフォノン熱伝導度が減少することが分かった．その際，Co と O の部分
熱伝導度の比が維持されたが，これは前章で見られた CoO2層で Co と O の協調振
動を表すと考えられる． 
7．  Na と空孔を平均化した仮想的な Na 層を用いた空孔を持たない Na0.5CoO2では，




8．  これらの結果より NaxCoO2において，Na 層のサイト充填率 x の変化によりフォ





















そのままに，NaxCoO2の Na 層をすべて Li，K に置換した LixCoO2，KxCoO2を作成しフ
ォノン熱伝導度の解析を行い，NaxCoO2との比較を行った．これらの LixCoO2，KxCoO2
は NaxCoO2 と同じように稜共有した CoO6八面体を持つ CoO2 層とアルカリ金属層が交















本研究では NaxCoO2の Na の質量の変化及びイオン半径の変化をみるために，できるだ
け他の要素は同じであることが望まれる．そこで，3.3.1 節で第一原理計算により求め





5.2.2. NaxCoO2と LixCoO2，KxCoO2の比較 
 
LixCoO2 と KxCoO2 が持つ質量，イオン半径の違いの影響についてそれぞれどちらの
要素がフォノン熱伝導度の変化に支配的であるのかについて，仮想的なモデルを利用し
た実験を用いて解析を行った．NaxCoO2から LixCoO2，KxCoO2への変化について MxCoO2










5.2.3. 質量を変化させた NaxCoO2モデル 
 
 NaxCoO2において，格子定数は 300 K の NaxCoO2のものに固定したまま，Na の質量
を Li，K のものに変化させ，MxCoO2の M 層の質量の変化がフォノン熱伝導度に及ぼす
影響を解析するための仮想的なモデルを作成した．構造安定化計算，及びフォノン熱伝
導度の計算は格子定数の変化の影響がでないよう NTV アンサンブルで行った． 
 
 
5.2.4. 格子定数を変化させた NaxCoO2モデル 
 
 NaxCoO2において，Na の質量は Na から変化させず，格子定数を変化させた場合につ
いて解析を行うため，層垂直方向の格子定数は固定したまま，層平行方向の二軸(a 軸，
b 軸)の格子定数を LixCoO2，KxCoO2 のものと同じになるように変更した仮想的な
NaxCoO2のモデル，及び層平行方向の二軸の格子定数は固定したまま，層垂直方向の格
子定数(c 軸)を LixCoO2，KxCoO2 のものと同じになるように変更した仮想的な NaxCoO2








5.2.5. MxCoO2の M 層に Na と Li，K が混在する構造 
 
 MxCoO2の M 層に二種類の原子が混在する構造として，Na0.5CoO2の構造をもとに Na












的最安定結晶構造から得られた LiCoO2，KCoO2 の格子定数を NaCoO2 の格子定数と比












属種のイオン半径はの差は Li+と Na+の間で 0.28 Å，Na+と K+の間で 0.36 Å，の違いがあ
る[5.2-34]．もしも層垂直方向の格子定数がイオン半径により決定されているとすると，
Table 5.1 で示す super cell では三つのアルカリ金属層を有しているので，イオン半径の
LiCoO2 ←変化率 [%] NaCoO2 変化率→ [%] KCoO2
a  [Å] 11.42 −2.73 11.74 3.18 12.11
c  [Å] 14.00 −10.04 15.57 12.65 17.54
Table 5.1. LiCoO2，KCoO2の静的構造での格子定数の比較 
格子長は super cell のもの．unit cell の格子長は a 軸において
この 1/4 である． 
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差の 6 倍で異なることになり，NaxCoO2の格子定数は LixCoO2に比べて 1.68 Å 大きくな
り，KxCoO2の格子定数は NaxCoO2に比べて 2.16 Å 大きくなる．この単純な見積もりは
Table 5.1 の結果と良い一致を示している． 





















を Table 5.3 に示す．また，その変数を用いた Buckingham ポテンシャル関数を用いて求
めた結晶構造及び弾性定数の結果を，第一原理計算によって得られた値と比較して




層平行方向弾性定数C 11 [GPa] 373.51 277.46
層垂直方向弾性定数C 33 [GPa] 215.62 232.61



































2- 828.01 0.2793 0.0
LiCoO2 KCoO2
a  [Å] 11.62 11.98
比較 [%] 1.8 -1.1
c  [Å] 14.11 17.72
比較 [%] 0.72 1.0
C 11 [GPa] 541 391
比較 [%] 45 45
C 33 [GPa] 248 274
比較 [%] 15 18
Table 5.3. 採用されたポテンシャル関数パラメータ 
Li+-O2-の変数は Grimes[5.35]により報告されたもの 
Table 5.4. ポテンシャル関数で再現した格子定数，弾性定数と再現性 
構造対称性から LiCoO2，KCoO2では a = b，C11 = C22．比較[% ]は  








この結果より Li，Na，K と原子番号が大きくなるにつれ，O との安定原子間距離が
大きくなっていることが分かり，これがイオン半径の変化を表している．また，凝集エ





 得られたポテンシャル関数をもとに LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2の x = 1, 0.5 の 300 K
での層平行方向のフォノン熱伝導度，及び各原子のフォノン熱伝導度への寄与の割合を
部分熱伝導度として計算した結果を Fig. 5.2 に示す． 
 
 








ても，NaxCoO2フォノン熱伝導度の結果と同様にフォノン熱伝導度は主に Co と O によ
り担われており，アルカリ金属によるフォノン熱伝導度への寄与は少ない．そして，こ
れも NaxCoO2 の場合と同じようにアルカリ金属が空孔を持つモデルでアルカリ金属の




の Na が Li や K だけでなく，より大きな原子であった場合にも同じ傾向を示すと考え
られる． 
また，アルカリ金属空孔を導入した時のフォノン熱伝導度の低下の程度に着目すると，
LixCoO2 で 61.1 %の減少，NaxCoO2で 50.7 %の減少，KxCoO2で 21.3 %の減少が見られ
た．アルカリ金属空孔導入によるフォノン熱伝導度の減少は熱エネルギーの主な伝導を
担っている CoO2層のフォノン散乱の結果であると考えられる．MxCoO2の M サイトの
充填率 x が 1 の場合，LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2のフォノン熱伝導度の差はあまり大
Fig. 5.2. LixCoO2，KxCoO2，NaxCoO2のフォノン熱伝導度 




きくないが，x = 0.5 の場合は LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2のフォノン熱伝導度の差は比







5.3.4. 質量を変化させた NaxCoO2のフォノン熱伝導度変化 
 
 NaxCoO2において，Na の質量を Li，K の質量に変化させ，格子定数は 300 K の NaxCoO2
のものに固定した仮想的なモデルを作成し，MxCoO2の M 層の質量の変化がフォノン熱








Fig. 5.3. NaxCoO2の Na の質量を変化させた場合のフォノン熱伝導度 





ない NaxCoO2 では Na 空孔導入時のフォノン熱伝導度の変化は 50.3 %であったが，Na
の質量を Li や K に変更した場合，Na 空孔導入時のフォノン熱伝導度の減少はそれぞれ






5.3.5. 格子定数を変化させた NaxCoO2のフォノン熱伝導度変化 
 
 続いて，NaxCoO2において，Na の質量は Na のまま変化させず，格子定数を変化させ
た場合について解析を行う．まずは層垂直方向の格子定数は固定したまま，層平行方向
の二軸の格子定数を LixCoO2，KxCoO2のものと同じになるように変更した場合のフォノ





Fig. 5.4. c 軸格子定数を変化させた NaxCoO2のフォノン熱伝導度 
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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Na サイト充填率 x が 1 の場合，フォノン熱伝導度は層平行方向の格子定数が大きく
なるにつれて減少している様子が見られる．この格子定数の増加に伴うフォノン熱伝導
度の減少は，フォノン熱伝導度に大きく影響している CoO2層の強い結合が変化したた
めであると考えられる．Na サイト充填率 x が 0.5 の場合は，フォノン熱伝導度の差は小
さい．これは x = 0.5 の場合の格子定数の変化が x = 1 の場合よりも小さいためであると
考えられる．Na 空孔を導入した際のフォノン熱伝導度の変化は，層平行方向の格子定
数が LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2であった場合で比較すると，それぞれ 69.3 %，50.7 %，
41.6 %減少していることが分かる．これらの減少は 5.3.4 節で見られたフォノン熱伝導
度の変化に比べ大きいが，まだ 5.3.3 節で見られた LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2 におい
てのフォノン熱伝導度の変化に比べると小さい．しかし，この減少は層平行方向の格子
定数の変化で部分的に説明できると考えられる． 




間距離が大きく広がることが分かった．c 軸の格子定数を変化した際の CoO2 層厚みと
CoO2層間距離の変化を Table 5.5 に示す．とこれはやはり CoO2層の強固な結合に比べ，
アルカリ金属層の結合が弱いためであると考えられる．この条件でのフォノン熱伝導度










c 軸格子定数 [Å] 28.33 ←9.8 %減少 31.42 10 %増加→ 34.61
CoO2層厚み[Å] 1.67 ←6.2 %減少 1.78 3.9 %増加→ 1.85
CoO2層間距離[Å] 3.05 ←12 %減少 3.46 13 %増加→ 3.92
Na0.5CoO2
c 軸格子定数 [Å] 29.4 ←11%減少 33.06 12 %増加→ 37.0
CoO2層厚み[Å] 1.39 ←2.8%減少 1.43 1.4 %増加→ 1.45
CoO2層間距離[Å] 3.52 ←14%減少 4.08 16 %増加→ 4.73
Table 5.5. 層垂直方向の格子定数が変化した場合の
CoO2層の層厚みと層間距離の変化 







層平行方向の格子定数を変化させた場合と同様に Na サイト充填率 x が 1 の場合，フ
ォノン熱伝導度は層垂直方向の格子定数が大きくなるにつれて大きく減少している様
子が見られる．また，その反対に x が 0.5 の場合は層垂直方向の格子定数が増加するに
伴いフォノン熱伝導度が上昇している傾向が見られたが，標準偏差の範囲内であり，有
意な傾向かどうかは現段階では不明である．前者の x = 1 の場合のフォノン熱伝導度の
減少はNaCoO2の層垂直方向の格子定数が大きくなることで各層の二次元性が上昇した




LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2であった場合の NaxCoO2で比較すると，それぞれ 60.7 %，





Fig. 5.5. NaxCoO2の層垂直方向の格子定数を変化させた場合のフォノン熱伝導度  
層平行方向の 300 K におけるフォノン熱伝導度の結果． 
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CoO2層にあまり影響せず，サイト充填率 x = 0.5 の場合もフォノン熱伝導度があまり減
少しなかったことによると考えられる． 
 NaxCoO2 において，Na の質量，層平行方向の格子定数，層垂直方向の格子定数を
LixCoO2，KxCoO2 のそれらを参考に変化させたモデルでの，Na 空孔導入時のフォノン













いて解析を行った．少量の Na 層の Na をアルカリ金属 Li もしくは K に置換した，アル
カリ金属層に二種類のアルカリ金属が混在した場合の NaxLiyKzCoO2 の格子定数の変化
を Table 5.7 に示す． 
層垂直方向の格子定数の変化をみると，MxCoO2の M 層に二種類の原子が混在する場
合，Na よりもイオン半径の大きな K が置換された場合，置換量の増加に伴い段階的に







Naを置換 −61.1 −50.7 −21.3
質量の変化 −67.0 −50.7 −49.7
層平行方向格子定数の変化 −69.3 −50.7 −41.6
層垂直方向格子定数の変化 −60.7 −50.7 −7.33
Table 5.6.フォノン熱伝導度の空孔導入による減少率[%]の比較 












この結果より MxCoO2 の M 層に二種類のアルカリ金属が混在する場合，フォノン熱伝
導度は，アルカリ金属が一種類の原子からなる場合よりも低下する様子が見られた．こ
れは，サイズや質量の異なる原子が M 層に混在することで M 層の振動が乱れ，その影
響が CoO2 層のフォノンに影響したためであると考えられる．また，同じ置換量の Li





Na0.4375Li0.0625CoO2 Na0.46875Li0.03125CoO2 Na0.46875K0.03125CoO2 Na0.4375K0.0625CoO2
a  [Å] 22.74 22.74 22.74 22.74
変化率[%] +0.03% +0.06 % +0.03 % +0.05 %
c  [Å] 32.77 32.89 33.32 33.63
変化率[%] −0.88 % −0.52 % +0.78 % +1.72 %
Table 5.7. アルカリ金属が混在した場合の格子定数の変化 
300 K における結果．変化率は Na0.5CoO2の格子長からの変化を表す． 
Fig. 5.6.アルカリ金属が混在した場合のフォノン熱伝導度





 フォノン熱伝導度に主に寄与している CoO2層の振動に影響を与える Na 層について，
構成する原子の質量，イオン半径の変化の影響を見るためにLixCoO2，KxCoO2とNaxCoO2
との比較を行った．以下便宜上 LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2をまとめて MxCoO2と表し，
M は Li，Na，K を意味する． 
 
1.  MxCoO2は M のイオン半径に基づいて格子定数が段階的に変化し，特に層垂直方
向についてその影響が大きかった．このことを受け，イオン半径の変化を格子定数
変化として解析を行った． 




3.  決定された原子間ポテンシャル関数は M の原子番号が大きくなるにつれ，イオ
ン半径の変化と対応し O との安定原子間距離が大きくなり，凝集エネルギーは M
の原子番号が大きくなるにつれ，小さくなるという結果が得られた． 
4.  フォノン熱伝導度の計算結果より，第 4 章で見られた Na 空孔導入時の NaxCoO2
のフォノン熱伝度変化と部分熱伝導度の変化の傾向は LixCoO2，KxCoO2でも同様に
見られた．第 4 章で得られた知見は NaxCoO2特有のものではなく，Na が他の原子
に置換された場合にも応用できると考えられる． 





6.  NaxCoO2の Na 層に少量の Li，K を置換し，二種類の原子が混在したモデルによ
るフォノン熱伝導度の計算結果は，M 層が一種類の原子で構成される場合のフォノ















 第 5 章で NaxCoO2をもとに，Na と同じ 1 価のイオンである Li，K を含む LixCoO2，
KxCoO2 との比較を通して，質量やイオン半径が変化した場合のフォノン熱伝導度の影
響を解析した．本章ではイオン半径は Na と大きく変わらないが 2 価の電荷をもつ Ca
を CoO2層間に含む CaxCoO2との比較を行うことで，Coulomb 相互作用が異なる場合の
構造の変化とフォノン熱伝導度の変化を解析する．Na のイオン半径は配位数 6 のとき
1.16 Å であり，Ca のイオン半径は配位数 6 のとき 1.14 Å と報告されている[6.1-25]． 
 Ca は 2 価の電荷を持つため，Ca0.5CoO2で Co の電荷が NaCoO2と同じくすべて 3 価の
状態をとる．そこで CaxCoO2に関して本章ではサイト充填率 x が 0.5 の場合と，そこか
らさらに空孔を導入した x = 0.25 の場合について行う．Ca0.25CoO2の状態で Co の電荷が
Na0.5CoO2の場合と同じく 3 価と 4 価を同じ割合でとることになる．この解析を通して，
Na サイトの充填率が 0.5 以下になった場合のフォノン熱伝導度についても知見が得ら
れると考えられる． 











構造をもとに，Na をすべて Ca に置換し，改めて第一原理計算を行い静的状態での最安
定結晶構造を求めた．また，格子静力学計算，分子動力学計算を行う際，Co の電荷は






6.2.2. Na サイト充填率 0.25 の場合の構造 
 
 Na0.5CoO2の Na サイトは，3.2.6 節で述べたように Co 直上のサイトと Co の三角格子
の重心位置の直上のサイトを同数とることが報告されている．Na0.25CoO2の構造は，こ
のうち Co 直上のサイトにある Na のみを取り除いて作成した[6.27]．この時，Co の電
荷分布は格子静力学計算から，系の内部エネルギーが小さくなるように決定した．また，
Ca0.25CoO2についても Na0.25CoO2の配置をもとに Na を Ca に置換し，Co の電荷分布は
再び格子静力学計算から，系の内部エネルギーが小さくなるように決定した．x = 0.5 の














Fig. 6.1. Na0.5CoO2と Na0.25CoO2の Na サイトの模式図 




6.2.3. Co の電荷分布を一様にした NaxCoO2と CaxCoO2の構造 
 
 Na0.5CoO2，Ca0.5CoO2では Co3+と Co4+の比はそれぞれ 1 : 1，1 : 0 であり，同じサイト
充填率 x であっても Na0.5CoO2では 2 種類の電荷が混在しているが，Ca0.5CoO2では一様
であるという差を持つ．このときの Co の電荷分布の違いによる影響をなくすために
Na0.5CoO2の Co の電荷をすべて 3.5 価の一様な電荷分布とした計算も行った．このとき
CoO2層はγ相の結晶構造を持つとした．4.3.7 節で述べたように Na0.5CoO2の Co の電荷
をすべて 3.5価の一様な電荷分布とした計算ではCoO2層がCoO6八面体の構造を維持で
きなかったが，本章では Co の電荷が一様な状態で最も安定となる Na の配置を格子静
力学法により求めることで，CoO6 八面体の構造を保ち計算を行った．このようにして
決定した Co 電荷分布の一様な Na0.5CoO2の Na サイトと同じサイトに Ca を配置し，一
様な 3 価の Co 電荷分布を持つ Ca0.5CoO2を作成した．また M サイト充填率が 0.25 の場
合も同様に，Na0.25CoO2ではすべての Co が 3.75 価の一様な電荷分布を持つ状態で，安
定なNaサイトを計算して構造を決定し，Ca0.25CoO2ではそのNaサイトにCaを配置し，
すべての Co が 3.5 価の一様な電荷分布を持つ構造を決定した．Co3.5+-O2-の原子間ポテ
ンシャル，Co3.75+-O2-の原子間ポテンシャルは Co3+-O2- ，Co4+-O2-の原子間ポテンシャル







 Na0.5CoO2の構造から Na を Ca に置換し，第一原理計算により求めた Ca0.5CoO2最安定









Na0.5CoO2 変化率→ [%] Ca0.5CoO2
a  [Å] 11.35 1.34 11.50
c  [Å] 11.17 −3.54 10.77
Table 6.1. Ca0.5CoO2の静的構造での格子定数の比較 
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から Na0.5CoO2と Ca0.5CoO2の格子定数はほとんど同じであることが分かる．これは Ca
と Na のイオン半径がほぼ同じであることが原因であると考えられ，5.3.1 節の Li，K と
置換した場合の知見とも合わせ，格子定数は MxCoO2 の M のイオン半径により段階的
に変化すると考えられる． 








この結果より，Na0.5CoO2 と Ca0.5CoO2 は格子定数では大きな差が見られなかったが内
部の結晶構造をみると，CoO2層厚みと層間距離に違いがある．これは，Ca0.5CoO2では
2 価の Ca と 3 価の Co を持ち，Ca 層がより CoO2層の酸素を Co から引き離す働きをす
るが，Na0.5CoO2では 1 価の Na と，平均して 3.5 価の Co を持ち，Co が O を強く引き付
けているためと考えられる．この結果から，Ca0.5CoO2では Na0.5CoO2よりも Ca 層厚み
が狭くなっていることが分かる． 
 また，ポテンシャル変数の決定の際に指標として用いた，第一原理計算より求めた








CoO2層厚み[Å] 1.94 3.2 %増加→ 2.00
CoO2層間距離[Å] 3.64 7.0 %減少→ 3.39
合計[Å] 5.58 3.5 %減少→ 5.39
Na0.5CoO2 Ca0.5CoO2
層平行方向弾性定数C 11 [GPa] 354.23 280.55
層垂直方向弾性定数C 33 [GPa] 105.02 249.13
Table 6.2. Ca0.5CoO2の静的構造での CoO2層厚み，層間距離の比較 






6.3.2. Ca-O 原子間ポテンシャルの決定 
 
 他の系について Grimes らにより報告[6.30]されている Ca-O 原子間ポテンシャルを表
す変数を使い，第一原理計算により得られた Ca0.5CoO2 の最安定結晶構造の格子定数，
弾性定数を再現することができたため，この変数をそのまま採用した．採用した変数を
Table 6.4 に示す．Ca-O の Buckingham 型ポテンシャル関数の変数を決定した．Grimes
らにより他の系について報告[6.30]されている Ca-O 原子間ポテンシャルを表す変数を
使い，Ca0.5CoO2 の構造安定化を行った結果と第一原理計算によって得られた最安定結


















2- 1186.48 0.339 0.0
Ca0.5CoO2
a  [Å] 11.64
比較 [%] 1.2
c  [Å] 11.00
比較 [%] 2.2
C 11 [GPa] 446
比較 [%] 59
C 33 [GPa] 320
比較 [%] 28
Table 6.4. 採用されたポテンシャル関数パラメータ 
Grimes ら[6.30]により他の系について報告されているもの． 
Table 6.5. ポテンシャル関数で再現した格子定数，弾性定数と再現性 
構造対称性から Ca0.5CoO2では a = b，C11 = C22．比較 [% ]は 


































(a) Na0.5CoO2           (b)Ca0.5CoO2 
 





Fig. 6.3. 300 K における Na，Ca，Co 原子の平均位置 
ある Na 層，Ca 層を層垂直方向(c 軸方向)から見ている．それぞれ Na 層，




MxCoO2の M サイト充填率 x = 0.5 の場合，NaxCoO2では Na が空孔を介して 300 K での
安定サイトに移動する様子が見られたが，CaxCoO2 では Ca のサイトを介した移動は見
られず，初期構造の位置で振動し続けた．これは CaxCoO2では Ca 層が上下の O との結
合が強く，移動しにくくなっていることによると考えられる．また，x = 0.25 の場合は
層垂直方向から見た図では大きな違いは見られないが，Na0.25CoO2において，CoO2層で
Co が層垂直方向に同じ位置に並ぶγ相の結晶構造ではなく，CoO2 層の層平行方向での
ずれが生じている様子が見られた．このずれについて x = 0.25 の結晶構造の一部を層平
















この結果で見られるように，MxCoO2の M サイト充填率 x = 0.25 の時に x = 0.5 の場合よ
りもフォノン熱伝導度が大きくなる場合も見られた． 
Fig. 6.4. Na0.25CoO2の 300K における CoO2層のずれ (yz 面) 










この結果は 4.3.2 節の Na サイト充填率 x = 1 から x = 0.5 までのフォノン熱伝導度の減
少傾向とは異なる．4.3.2 節の組成依存性の結果では Na サイトと Co の電荷分布はラン
ダムとしていたが，本章の結果はそれぞれが規則的に配置されている．6.2.2 節で示し
たように MxCoO2の M サイト充填率 x が 0.5 の場合では M は層垂直方向から見て Co の
直上に位置するものと，Co からなる三角格子の重心位置の直上に位置するものが二種
類同数ずつ存在する[6.31]が，M サイト充填率 x が 0.25 の場合ではその片方の種類の
Ca がすべて失われている．この結果，すべての Ca が同様の環境に存在し，振動が規則
的になり，フォノン熱伝導度が上昇した可能性がある． 
 NaxCoO2と CaxCoO2では MxCoO2と見た場合の M の電荷が異なることにより，同じ M
サイト充填率であっても系の Co の持つ平均電荷が異なる．本研究で用いた分子動力学
計算においては前述したように計算中にMの位置に対応してCoの電荷を変更していく
ことは行わない．本章で作成した NaxCoO2と CaxCoO2は Co の電荷は 3 価と 4 価が混在
する場合，規則的に分布するように Co3+と Co4+を並べたが，同じ M のサイト充填率で
比較を行うとき，Co3+と Co4+の個数比と分布が異なる．この違いにより，M の安定位置
Fig. 6.5. NaxCoO2，CaxCoO2のフォノン熱伝導度 











6.3.5. Co 電荷を一様にした CaxCoO2，NaxCoO2のフォノン熱伝導度の比較 
 
 Na0.5CoO2，Ca0.5CoO2，Na0.25CoO2，Ca0.25CoO2のそれぞれにおいて，6.2.3 節で示した
モデル内のすべての Co が同じ電荷をもつ条件で分子動力学計算を行った．Co の電荷を
一様に 3.75 価とし，格子静力学計算で求めた安定な Na 配置を持つ Na0.25CoO2の 300 K







Na0.25CoO2では Co の電荷分布を一様にし，最安定な Na サイトをとる構造でも 300 K
で CoO2層のずれが見られた．最初のうちはγ相の構造のまま振動しているが，ある時刻
に CoO2層のずれを持つ，より安定な結晶構造に変化していることが分かる．その様子





Fig. 6.6. 一様なCo電荷を持つNa0.25CoO2の 300 K におけるCoO2層のずれ(yz面) 










として分子動力学計算を行ったところ，300 K で見られたような CoO2層のずれは見ら
れず，フォノン熱伝導度解析に十分な時間，γ相の結晶構造をすべての組成で維持し，
また空孔を介した原子の移動も見られなかった．そこで，250 K で Na0.5CoO2と Ca0.5CoO2，
Na0.25CoO2と Ca0.25CoO2のフォノン熱伝導度の計算をそれぞれ行うことで，Co の電荷分
布を一様にし，同様な M サイトをとる同 M サイト充填率の解析，比較を行うことが可
能となると考えた． 




Fig. 6.7. 一様な Co 電荷を持つ Na0.25CoO2の 300 K における
内部エネルギーの時間変化 








この結果から，250 K でも静的状態における結晶構造と同じく NaxCoO2と CaxCoO2は格
子定数では大きな差が見られず，CoO2 層厚みと層間距離に違いを持っていることが分
かった． 






CoO2層厚み[Å] 1.43 24 %増加→ 1.77
CoO2層間距離[Å] 3.95 8.3 %減少→ 3.62
合計[Å] 5.38 0.19 %増加→ 5.39
Na0.25CoO2 Ca0.25CoO2
CoO2層厚み[Å] 1.25 14 %増加→ 1.43
CoO2層間距離[Å] 4.30 4.5 %減少→ 4.10
合計[Å] 5.55 0.21 %減少→ 5.54
Table 6.6. NaxCoO2，CaxCoO2の 250K での CoO2層厚み，層間距離 
Fig. 6.8. NaxCoO2，CaxCoO2のフォノン熱伝導度 





NaxCoO2 と CaxCoO2 を比較すると，どちらの M サイト充填率においても全体的にフォ
ノン熱伝導度は Ca0.5CoO2の方が小さくなっている．これが MxCoO2の M が持つ電荷の
変化による，M サイト位置や Co の電荷分布の違い以外のフォノン熱伝導度への影響に
よるものであると考えられる．部分熱伝導度を比較すると，M が持つ部分熱伝導度では
Ca の方が Na よりも大きいが，Co，O の部分熱伝導度が小さいため，CaxCoO2のフォノ
ン熱伝導度の方が小さくなっている．そこで，CoO2層の結晶構造に着目し，CoO6八面
体の構造を解析した．Table 6.7 に CoO2層を構成する CoO6八面体のひずみについて，
Co-O 間距離とそのばらつきを偏差として示す．また，偏差の基準をそろえるため，偏







CaxCoO2では NaxCoO2より八面体の Co-O 間距離のばらつきが大きくなった．これは
Ca の持つ電荷が大きくなり，Ca と上下の Co との反発が強まり，また Ca が近接する O
を引き付け，その結果 CoO6八面体のひずみを大きくしたと考えられる．このひずみが
影響し，振動の規則性が乱れフォノン熱伝導が小さくなったと考えられる．M サイト充
填率 x で比較すると x = 0.25 の場合でより Co-O のばらつきは大きくなっている．これ
は M 原子の濃度が薄まり，M の近くにある Co とそうでない Co，また M の近くにある







Na0.5CoO2 Ca0.5CoO2 Na0.25CoO2 Ca0.25CoO2
Co-O距離[Å] 1.80 1.92 1.75 1.80
偏差[Å] 0.0136 0.0343 0.0166 0.0382
偏差/Co-O距離[%] 0.755 1.79 0.946 2.12
Table 6.7. CoO6八面体のひずみ 





イオン半径がほぼ同じであり，電荷の異なる Na，Ca をそれぞれ有する NaxCoO2，
CaxCoO2 (x = 0.5，0.25)において，その電荷の違いによるフォノン熱伝導度への影響を解
析した．以下便宜上 NaxCoO2，CaxCoO2をまとめて MxCoO2と表し，M は Na，Ca を意
味する． 
 
1．  NaxCoO2と CaxCoO2は同程度の格子定数を持つが，CoO2層の層厚み，層間距離に
違いがあり，CaxCoO2でより Ca 層が CoO2層の O を引き付ける構造を持つことが分
かった．これは NaxCoO2に比べ CaxCoO2の Ca 層がもつ電荷が大きく，さらにその
増加した電荷を補うために Co の電荷が減少しているためであり，その両方が CoO2
層の厚みの増加，Ca 層の厚みの減少の原因である． 
2．  使用した Ca-O，Na-O の原子間ポテンシャル関数は，O との最安定原子間距離が
ほぼ同じであるが，凝集エネルギーに大きな差がある．これは各 Na，Ca のイオン
半径が同程度であるという点と，異なる電荷をもつという性質を現している． 
3．  Na と Ca は異なる電荷をもつため，同じ M サイト充填率 x において異なる Co の
平均電荷分布をもち，第一原理計算により得られた結晶構造をもとに 300 K で分子
動力学計算を行うと，固定化された Co の電荷分布の差の影響を受け，M 原子の配




した 250 K でのフォノン熱伝導度の結果から，x = 0.5， x = 0.25 どちらの M サイト
充填率においても CaxCoO2のフォノン熱伝導度が小さいという結果が得られた．結
晶構造から CoO2層の持つ電荷分布や M サイト配置が同じであっても，Na や Co の















 第 1 章では，本研究の背景として酸化物熱電変換材料の特徴と熱伝導度の重要性につ
いて概説し，本研究目的について述べた． 
 
 第 2 章では，本研究で全般にわたり用いた計算手法について概説した． 
 





1．  第一原理計算からも NaCoO2ではα相が，Na0.5CoO2ではγ相が安定であることが確
認され，実験により報告されている知見と一致した．特に Na0.5CoO2 において，各





3．  Na0.5CoO2において，第一原理計算により決定した最安定結晶構造の Co-O 間距離
から Co のもつ電荷を決定したところ，a 軸に沿って 3 価と 4 価が交互に現れる規
則的な分布を持った．またこの規則性が振動にも影響し，フォノン熱伝導度へも影
響すると考えられる． 
4．  決定した原子間ポテンシャル関数の変数は NaCoO2，Na0.5CoO2だけでなく二元系
酸化物 Na2O，Co3O4の格子定数をも 3.1 %以下の誤差でよく再現した．また弾性定
数についても有用な値を示した．分子動力学法において，高温でも計算は破綻する
ことはなく，基本的な構造を維持したまま原子の振動を解析可能であった． 








6．  熱膨張係数は過去に Na0.75CoO2で報告されている結果と良い一致を示し，本研究
で定めた原子間ポテンシャルがフォノン-フォノン相互作用に影響する非調和部を
再現できていることが確認できた． 
7．  Na 空孔の導入により Na の振動だけでなく Co や O の振動も影響を受けて乱れる
様子が見られた．NaxCoO2は各層が独立ではなく，互いに相互作用して振動してい
ると考えられる． 












3．  NaCoO2 が空孔を持つことで，大きくフォノン熱伝導度は大きく低下し，x の値
が 1 から 0.5 の間では x の値に比例しないフォノン熱伝導度の減少が見られた．Na
の配置規則性が失われることによると考えられる． 
4．  気体の分子運動論に基づいた解析から，Na 空孔導入によるフォノン熱伝導度の
減少は比熱やフォノンの群速度の影響よりも，フォノンの平均自由行程が減少する
ことが大きく影響していることが明らかとなった． 
5．  部分熱伝導度の解析により NaxCoO2ではフォノン熱伝導の大部分は CoO2層によ
り担われていることが分かった． 
6．  Na空孔が導入されることでフォノン熱伝導を主に担っているCoO2層の振動が影
響を受けてフォノン熱伝導度が減少することが分かった．その際，Co と O の部分
熱伝導度の比が維持されたが，これは前章で見られた CoO2層で Co と O の協調振
動を表すと考えられる． 
7．  Na と空孔を平均化した仮想的な Na 層を用いた空孔を持たない Na0.5CoO2では，






8．  これらの結果より NaxCoO2において，Na 層のサイト充填率 x の変化によりフォ








 第 5 章ではフォノン熱伝導度に主に寄与している CoO2 層の振動に影響を与える Na
層について，構成する原子の質量，イオン半径の変化の影響を見るために LixCoO2，
KxCoO2と NaxCoO2との比較を行った．以下便宜上 LixCoO2，NaxCoO2，KxCoO2をまとめ
て MxCoO2と表し，M は Li，Na，K を意味する． 
1.  MxCoO2は M のイオン半径に基づいて格子定数が段階的に変化し，特に層垂直方
向についてその影響が大きかった．このことを受け，イオン半径の変化を格子定数
変化として解析を行った． 




3.  決定された原子間ポテンシャル関数は M の原子番号が大きくなるにつれ，イオ
ン半径の変化と対応し O との安定原子間距離が大きくなり，凝集エネルギーは M
の原子番号が大きくなるにつれ，小さくなるという結果が得られた． 
4.  フォノン熱伝導度の計算結果より，第 4 章で見られた Na 空孔導入時の NaxCoO2
のフォノン熱伝度変化と部分熱伝導度の変化の傾向は LixCoO2，KxCoO2でも同様に
見られた．第 4 章で得られた知見は NaxCoO2特有のものではなく，Na が他の原子
に置換された場合にも応用できると考えられる． 





6.  NaxCoO2の Na 層に少量の Li，K を置換し，二種類の原子が混在したモデルによ
るフォノン熱伝導度の計算結果は，M 層が一種類の原子で構成される場合のフォノ









第 6 章ではイオン半径がほぼ同じであり，電荷の異なる Na，Ca をそれぞれ有する
NaxCoO2，CaxCoO2 において，その電荷の違いによるフォノン熱伝導度への影響を解析
した．以下便宜上 NaxCoO2，CaxCoO2をまとめて MxCoO2と表し，M は Na，Ca を意味
する． 
1．  NaxCoO2と CaxCoO2は同程度の格子定数を持つが，CoO2層の層厚み，層間距離に
違いがあり，CaxCoO2でより Ca 層が CoO2層の O を引き付ける構造を持つことが分
かった．これは NaxCoO2に比べ CaxCoO2の Ca 層がもつ電荷が大きく，さらにその
増加した電荷を補うために Co の電荷が減少しているためであり，その両方が CoO2
層の厚みの増加，Ca 層の厚みの減少の原因である． 
2．  使用した Ca-O，Na-O の原子間ポテンシャル関数は，O との最安定原子間距離が
ほぼ同じであるが，凝集エネルギーに大きな差がある．これは各 Na，Ca のイオン
半径が同程度であるという点と，異なる電荷をもつという性質を現している． 
3．  Na と Ca は異なる電荷をもつため，同じ M サイト充填率 x において異なる Co の
平均電荷分布をもち，第一原理計算により得られた結晶構造をもとに 300 K で分子
動力学計算を行うと，固定化された Co の電荷分布の差の影響を受け，M 原子の配




した 250 K でのフォノン熱伝導度の結果から，x = 0.5， x = 0.25 どちらの M サイト
充填率においても CaxCoO2のフォノン熱伝導度が小さいという結果が得られた．結
晶構造から CoO2層の持つ電荷分布や M サイト配置が同じであっても，Na や Co の














た．この結果から，高い性能指数を持つ層 Co 酸化物熱電変換材料について，さらに M
空孔を導入した際の熱伝導度の低下の程度を大きくするためには CoO2層の間の層を構
成する原子の半径を小さくするなどし，CoO2 層間距離を近づけることが有効であると
考えられる．さらに M 層の電荷が変化した場合には M や Co が上下の O を引き付ける
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